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Patentanspriiche 2710630 

Verfahren zur Veresterung gemSa Hauptpatent (Patentan- 
meldung P 25 55_901.7), bei dem man als Katalysator einen 
festen sauren Katalysator aus Siliciumdioxid/Titanoxid 
verwendet, der durch AuflQsen einer Slliclum- und Titan- 
yerbindung in einem wasrlgen Medium in solchen Anteilen 
erhalten worden ist, dafi das Verhaltnis von Slliclum zu 
Titanatomen 0,1 bis 10 betragt, worauf der pH-Wert der 
erhaltenen wSflrlgen LSsung elngestellt wurde, um die 
Slliclum- und die Tltankomponenten gemeinsam zu fallen, 
worauf das gemeinsam gefMllte Produkt getrocknet und cal- 
ciniert wurde, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Car- 
bonsMure oder ein entsprechendes Anhydrid mit jewells nicht 
mehr als 30 Kohlenstof f atomen (auBer Methacrylsaure) mit 
einem Alkohol mit nicht mehr als 30 Kohlenstof f atomen in 
Gegenwart dieses Katalysators verestert oder daB man einen 
_.ff*^£i_A??sen_Carb^ 
mehr als 30 Kohlenstof fatome haben, mit einem Alkohol oder 
einer CarbonsSure mit jeweils nicht mehr als 30 Kohlenstof f- 
atomen in Gegenwart dieses Katalysators umestert oder daB 
man einen entsprechenden Ester dessen CarbonsSurerest 
und Alkoholrest jewells nicht mehr als 30 Kohlekstof fatome 
besitzen, in Gegenwart dieses Katalysators hydrolysiert . 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet / daB man 
die Veres^erung, Umesterung oder Hydro lyse des Esters bei 
Temperaturen zwischen 60 und 400°C durchfOhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man als Siliciumverbindung Siliciumtetrachlorid , ein 
Silikatsalz oder einen Silikatester verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Silikatsalz Natriumsilikat verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
mail als Silikatester Xthylorthosilikat verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Titanverbindung Titantetrachlorid, Titansulfat 
Oder einen Titanatester verwendet. ^ 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als wassriges Medium Wasser, eine wassrige Mineral- 
sSure, ein wassriges Alkali oder eine wassrige Alkohol- 
IQsung verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man zur Einstellung des pH-Wertes der wSssrigen Losung 
eine basische Substanz verwendet, wenn die Losung sauer 



ist. 



609838/0038 



- ^ - 

' 3- 2710630 

9, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man zur Einstellung des pH-Wertes der wassrigen Losung 
eine saure Substanz verwendet, wenn die L5sung basisch is.t. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man das gemeinsam gefallte Produkt bei Temperaturen von 
250 bis 1200^C calciniert. 

-✓ 

ri. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

man eine Hydroxy Igruppen enthaltende organische Verbindung 
mit einem Molekulargewicht von mehr als 300 in der wass- 
rigen liosung dispergiert. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , daB 

man die Hydroxy Igruppen enthaltende organische Verbindung 
in einer Menge von 1 bis 1CXD Gew.%, bezogen auf das er- 
haltene f este Siliciumdioxid/Titan oxid produkt verwendet . 

.13, Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 

man als Hydroxy Igruppen enthaltende organische Verbindung 
ein Polysaccharid oder ein Derivat desselben, ein Polymeres 
eines ungesMttigten Alkoholes, ein Polyacetat oder ein 
Polyalkylenglykol verwendet. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Polysaccharid StSrke oder kristalline Zellulose 
verwendet. 
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15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dafl 

als Polysaccharldderlvat Methyl zellulose verwendet. 

16. verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, dafl 
man als Polyalkylenglyjeol ein PoIyMthylenglykol n.it elnen. 
Molekulargewicht iiber 400 verwendet. 

17. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, dafl 
man als Polymeres elnes ungesattigten Alkohols Polyvinyl- 
alkohol mit elnem Molekulargewicht Uber 500 verwendet. 



ue:ba 
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Verfahren zur Herstellung von Estem von Carbon3Hure, insbeson- 
dere durch lAnesterung bzw. Verfahren zur Hydrolyse derartiger 
Ester 

— — v« ' 

Zusatz 2U Patent > (Patentanmeldung P 25 55 90K7) 

Die Erfindung betrifft ein Veres terungsverfahr en und insbesondere 
ein Verfahren zur Herstellung von Estern durch Veresterung einer 
CarbonsSure Oder eines entsprechenden Anhydrids mit einem Alkohol 
Oder- durGh -lteesterung- eines— entsprechenden-'-Esters^^- m^^ 



kohol Oder mit einer CarbonsMure bzw. auf ein Verfahren zur 
Hydrolyse des Esters zur Gewinnung der Carbonsaure in Gegenwart 
eines Katalysators . ; 

Das Hauptpatent (Patentanmeldung P 25 55 901.7) betrifft ein 
Verfahren zur Herstellung eines Esters aus MethacrylsMure und 
einem aliphatischen Alkohol, bei dem man als Katalysator einen 
festen sauren Katalysator aus Siliciumdioxid/Titanoxid verwendet. 
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der durch Auflosen einer Sillcium- und Titaniumverbindung in 
einem waBrigen Medium in solchen Anteilen erhalten worden ist, 
dafi das Verhaltnis vpn Siliciiim- zu Titanatomen 0,1 bis lOO 
be-tr^gt:, worauf der pH— Wert: der. erhaltenen waBrigen L5sung ein- 
gestellt wurde, um die Silicium- und die Titankomponenten ge- 
meinsam zu fcLllen, worauf das gemeinsam gefMllte Produkt ge- 
trocknet und calciniert wirde. 

GemaB Hauptpatent wurde vorgeschlagen , diesen bestimmten Kataiy- 
sator nur zur Herstellung von einem Methacrylsaureester zu ver- 
wenden. Uberraschenderweise hat sich jedoch gezeigt, daB man ge- 
nausogut den erf indungsgemaBen Katalysator gemaB Hauptpatent auch 
zur Herstellung eines Esters durch Verester\ing einer Carbonsaure 
Oder eines Anhydrides, von denen jede Verbindung nicht mehr als 
30 Kohlenstof fatome hat (ausgenommen Hethacrylsaure) , mit einem 
Alkohol mit xiicht mehr als 30 Kohlenstof fatomen verwenden kann, 
Oder zur Herstellung eines Esters durch Umesterung e^nes entspre- 
chenden Esters, wobei der CarbonsMurerest und der Alkoholrest nicht 
mehr - als "3a Kohlenstof f atome "haben> -mi t einem Alkohol- und e iner- 
Carbonsaure, die jeweils nicht mehr als 30 Kohlenstof fatome be- 
sitzen oder letztlich zu einer Hydrolyse eines entsprechenden 
Esters verwenden kann, wobei der CarbonsSurerest und der Alkohol- 
rest nicht mehr als 30 Kohlenstof fatcHne haben und die entspre- 
chende CarbonsMure gewonnen wird. 

Es ist bekannt, die Veresterung, die Umesterung oder die Hydro- 
lyse bei erhahten Temperaturen in 'fliissiger oder Dampfphase in 



809838/0038 



' 2710630 

Gegenwart verschiedener Katalysatoren durchzuf iihren, Diese Ver- 
fahren slnd jedoch nlcht zuf riedenstellend aufgrund der star- 
ken Polymerisierbarkeit der Ausgangsprodukte und des Endproduk- 
tes, wobel sich Schwlerlgkeiten bei der Abtrennung und Reini- 
gung der Endprodukte ergeben. Insbesondere, wenn bekannte. saure 
Katalysatoren wie SchwefelsMure xmd Toluolsulf onsSure verwendet 
werden, ist ein Waschen mit Wasser erf order lich , um den Kataly- 
sator von den Produkten zu entfernen. Aus der US-PS 3 639 461 
ist ein Siliciuraoxid/Tltanoxid-Katalysator zur Veresterung einer 
^ -fl-ungesattigten Monocarbon saure mit einem Alkohol bekannt. 
Dieser Katalysator hat jedoch den Nachteil, dafi ftir die Umsetzung 
erhahte Temperaturen erf order lich sind, weil dieser Katalysator 
eine geringe Aktivitat besitzt . . Ferner kdnnen die Produkte nicht 
leicht voneinander getrennt und gereinigt erden, da nur eine ge- 
ringe Uinwandlung erfolgt. Bei den bekannten Verfahren mit gerin- 
ger SelektivitMt bezaglich -fi-ungesSttigten MonocarbonsMure- 
ester war die Anwesenheit yon Wasserdampf im Reaktionsgas erfor- 

derlich.,. jedoch,. ist_ auch_hier^.die..-^ und— Relnigung-des 

Endproduktes schwierig. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, das Verfahren ge- 
mMfi Hauptpatent zu verbessern und geht von der Uberraschenden 
Erkenntnls aus, dafi der stark aktive Katalysator gemMB Hauptpa- 
tent auch fUr die Veresterung, Umesterung und Hydrolyse von 
Estem geeignet ist. Dadurch werden iiberraschenderweise die Nach- 
teile der bislang bekannten Verfahren ve'rmieden, wobel die Aus- 
beute an Estern bzw. an SSure bei Verwendung des Katalysators 
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gem^fi Hauptpatent erheblich erhoht werden. 

GemMB Erfindung wird also elnmal ein Verfahren zur Hers te Hung 
eines Esters durch Kontalctleren einer CarbonsMure oder eines 
Anhydrides mit nicht mehr als 30 Kohlenstof f atomen (ausgenommen 
Methacryls£Lure) mit einem Alkohol mit nicht mehr als 30 Kohlen- 
stoffatomen in Gegenwart des Katalysatprs gemSB Hauptpatent vor- 
geschlagen. 

Bei einer weiteren Ausbildung der Erfindung wird ein Verfcdaren 
zur iierstellung eines Esters durch Umesterung eines entsprechen- 

den Esters vorgeschlagen, wobei der Carbons aurer est und der Al- 

< 

koholrest nicht mehr als 30 Kohlenstof fatome haben, und zwar 
mit einem Alkohol oder einer CarbonsSure, von denen beide Ver- 
bindungen nicht mehr als 30 Kohlenstof fatome haben, und zwar 
ebenfalls in Gegenwart des Katalysators gem^B Hauptpatent. 

Ferner betrifft die Erfindung ein Hydro lyse verfahren mit einem 
entsprechenden Ester, bei dem sowohl die CarbonsMurereste als 
audi die Alkoholreste nicht mehr als 30 Kohlenstof fatome haben, 
zur Herstellung der entsprechenden CarbonsMure, und zwar eben- 
falls in Gegenwart des Katalysators gemSB Hauptpatent. 

Der feste saure Katalysator aus Siliciumdioxid und Titahdioxid 
wird durch Aufldsen einer Siliciumverbindung und einer Titan- 
verbindung in einem wMBrigen Medirun hergestellt, wobei der pH- 
Wert der erhaltenen wMBrigen Ldsung so eingestellt wird, dafi 
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die Sllicium- und die Titankcxnponenten gemeinsam gefailt werden, 
worauf das gemeinsam gefSLllte Produkt getrocknet und calciniert 
wird. Dieser Katalysator wird g^Sfi Erfindimg verwendet, um Ester 
Oder CarbonsMuren mit auBerst hohen Ausbeuten zu bilden. 

Bei einer Ausftihrungsf orm der Erfindung wird eine organische Ver- 
bindung mit Hydroxy Igruppen und einem Molekulargewicht iiber 300 
in der wSBrigen Losung der Silicium- und Titan verb indungen vor 
der gemeinsamen Fallung dispergiert. Der so. erhaltene feste saure 
Katalysator aus Siliciumdioxid und Titandioxid hat eine hohe Akti- 
vitMt und. wird sowohl als Katalysator fiir die Veres terung ^ . fur 
die Omesterung als auch ftir die Hydro lyse des Esters verwendet. 

Zur Herstellung des erf indungsgemSB verwendeten festen, sauren 
Katalysators auf Basis von Kieselsaure und Titanoxid wird wie 
folgt vorgegangen: 



Als Siliciumverbindung werden Siliciumhalogenide wie Silicium- 
tetrachlorid, Silikate wie Natriumsilikat oder organische 
Siliciumverbindungen, n&nlich Ester wie fithylorthosilikat und 
dergleichen verwendet. 

r 

Als Tltanverbindungen werden Titanhalogenide wie Titantetra- 
chlorid, Tltansalze anorganlscher SMuren wie Titansulfat oder 
Tltanatester wie Orthotltanate und dergleichen verwendet. 
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Als Additiv zur gemeinsamen Fallung der Silicium- und Titan- 
koAponenten wird eine organische Verbindung mit einem Molekular- 
gewicht fiber 300 verwendet, die Hydroxy Ireste enthalt, wie 
beispielsweise Polysaccharide wie StSrke. kristalline .Zellulose . 
Pulpe, Maltose, Saccharose und dergleichen sowie Polysaccharid- 
derivate wie Methylzellulose, Carboxymethylzellulose , Acetyl- 
zellulose und dergleichen, ferner Polyacetale wie Paraformaldehyd 
und dergleichen, Polyalkylenglykole wie PolySthylenglykol , 
Polypropylenglykol und dergleichen, Polymere von ungesSttigten 
Alkoholen wie"p5iyVinylalkoh61, Mischpolymere aus ftthylen- 
Vinylalkohol und dergleichen. Mit kristalliner Zellulose werden 
unlosliche Rflckstande bezeichnet. die bei der Behandlung Ublicher 
zellulose mit einer Saure oder einen. Alkali zur Zersetzung der 
nichtkristallinen Anteile erhalten werden. Wenn feste FSllungs- 
additive verwendet werden, so werden diese vorzugsweise in 
Form von moglichst klelnen Teilchen eingesetzt, um eine gleich- 
maBige Dispersion in der wassrigen L5sung zu erreichen. 



Von den oben genannten FSllungshilf smitteln sind Starke, 
kristalline Zellulose, Methylzellulose, PolySthylenglykol mit 
einem Molekulargewlcht Uber 400 und im allgemelnen wenlger 
als 10^ sowie Polyvlnylalkohol -mit> einem Molekulargewlcht von 
Qber 5O0 und Im allgemeinen linter 10^ bevorzugt. 
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Nach dem erflndungsgemaflen VerfaOiren werden diese siliclum- 
und Titanverblndungen zuerst In elnem geelgneten wassrlgen 
Medium zur Blldung der wSssrlgen LSsung gelost. Hierzu konnen 

r 

die Siliclum- und Titanverbindungen gleichzeitig oder nach- 
einander dan wMssrigen Medium zugegeben werden oder die wMssrige 
L5sung aus Silicium- und Titanverbindungen konhen hergestellt 
und dann miteinander vereinigt werden. 

Beispiele fUr das w^ssrige Medium zur Herstellung der wassrigen 
L5sung sind unter anderem Wasser, eine Ldsung einer Mineral- 
s^ure in Wasser, eine Losung eines Alkalis in Wasser, eirie 
L5sung eines Alkohols in Wasser und dergleichen. Selbst wenn 
das verwendete wSssrige Medium neutral ist, kann die wassrige 
LSsung der Silicium- und der Titanverbindungen je nach Eigen- 
schaften dieser Silicium- bzw. Titanverbindungen sauer oder 
basisch eingestellt werden. Beispielsweise konnen Silicium- 
tetrachlorid und Titantetrachlor id , die beide unter Bildung 
von Chlorwasserstoff sSure hydrolysieren, sauer sein, wahrend 
Natriumsilikatlosung basisch eingestellt ist. Die wassrige 
Iiosuiig einer derartigen Verbindung kann also sauer oder basisch 
sein. 

Das Verhaltnis von Siliciumverbindung zu Titanverbindung kann 
in einem weiten Bereich schwanken; vorzugsweise liegt das 
Si:Ti-Verhaitnis in einem Bereich von 0,1 bis 100 und insbe- 
sondere in einem Bereich von 0,2 bis 20 in der wMssrigen 
L&sung. 
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Wenn zur Fallung ein Hilfsstoff oder Additiv verwendet wird, 
kann dieses zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Herstellung 
der wSssrlgen Losung der Silicium- und Titanverbindungen zuge- 
geben werden. Beispielsweise konnen die Sllicium- und Titan- 
verbindungen erst in wMssrigem Medium geldst werden, worauf 
das FMllungshilfsmittel der wassrigen^ Losung zur Dispergierung 
unter Riihren zugesetzt wird. Die Dispersion des FSllungshilf s- 
mittels in der wassrigen Losung kann entweder in kolloidaler 
Form vorliegen oder es kSnnen grobe Dispersionen oder Losungen 
vorliegen. Das Fallungshilf smittel wird normalerweise in Mengen 
von 1 bis 100 und vorzugsweise 2 bis 20 Gew.% bezogen auf das 
feste Siliciumdioxid/Titanoxid zugegeben, berechnet unter ^der 
Annahme, daB alle Silicium- und Titanverbindungen zu Si02 bzw. 
TiO* umgewandelt werden. 



Gemafi Erfindung werden die Silicium- und Titankomponenten 
gemeinscun durch Einstellung des pH-Wertes der wassrigen Losung, 
die^diensiliciu^ und Titanverbindi^^^ und" gegebe^^ 
Fallungshilf smittel enthMlt, gefMllt. Zu diesem Zeitpunkt wird 
elne basische oder eine saure Substanz der wassrigen Losung 
unter Riihren zugesetzt. Beispielsweise kann zu einer sauren 
wMssrigen L5sung, die durch Aufldsung der Silicitim- und Titan- 
verbindungen in einem wMssrigen sauren Medium erhalten worden 
ist, eine alkalische Ldsung oder ein Alkalihydroxid oder ein 
Alkalicarbonat oder dergleichen oder eine wMssrige Harnsto££- 
15sung, wMssriges Ammoniak oder eine Puffer 15sung dieser zuge- 
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setzt werden. Die Einstellung des pH-Wertes der wassrlgen 
Ldsung auf einen Wert von etwa 7 wird bevorzugt, urn die gemein- 
saxne FEllung auszulosen, die normalerweise bei Temperatureh 
im Bereich von O bis 80 und vorzugsweise 10 bis 60°C durch- 
gefilhrt wird. Die Zeit der gemeinsamen FSllung hangt von den 
Eigenschaften der den pH-Wert einstellenden Substanz ab. Bei 
Verwendung von anorganischen Verbindungen ist die gemeinsame 
Pailung in kOrzerer Zeit beendet als mit Harnstoff , die in 
IMngerer Zeit in einer GroBenordnung von Tagen erfolgt. 

Das erhaltene gemeinsame Pallungsprodukt mit einem Gehalt an 
Silicium- und Titanverbindungen wird dann wie folgt behandelt: 

(1) 1 bis 30 Stunden dauernde Alterung, 

(2) Abtrennung der Mutterlosung durch Filtrieren, Dekantieren 
und dergleichen, 

(3) abliches Waschen mit Wasser oder einer wSssrigen Losung, 
die Ammoniumionen enthSlt wie ammoniakalisches Wasser, 
eine L58ung von Ammoniumchlorid oder Ammoniumnitrat im 
Wasser, einer Puffer losung auf Basis von Azranoniak, Ammonium 
chlorid oder Ammoniumnitrat oder dergleichen 

(4) Trocknen, 
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(5) Calcinieren bei erhohter Temper atur in einem Bereich 

zwlschen 250 bis 120O°C, vorzugsweise 250 bis 1 lOO^C und 
insbesondere 350 bis 950°C im Verlaufe von 1 bis lOO Stun- 
den in Gegenwart von Luft Oder Sauerstoff enthaltenden 
Gasen . 



Durch diese Behandlung erhalt man Siliciumdioxid/Titanoxid- 
Produkte, die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren gut als 
feste saure Katalysatoren eingesetzt werden k5nnen. Wenn man 
zur gemeinsamen Fallung ein Fallungshilf smittel verwendet, 
wird das letzte Calcinieren so lange durchgeftihrt , bis das 
FMllungshilf smittel vollstSndig verbrannt ist. 

Der erhaltene feste saure Katalysator auf Basis von Silicium- 
dioxid und Titemoxid kann entweder in Form von Pulvern oder 
Nachklassleren bei dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt 
werden. Meist ist es zwec)unnMfiig, den 

Titanoxid-Katalysator zu verformen, was zweckmaOig nach dem 
Trocknen oder nach dem Calcinieren erfolgt. 
ft 

Die Eigenschaften des festen sauren Katalysators ergeben sich 
wie folgt: Da der feste saure Katalysator durch gemeinsame 
FMllung gemSB Erfindung erhalten worden ist, unterscheidet er 
sich deutlich von einem iiblichen auf einem Trager aufgezogenen 
Katalysator, das heifit von einem Katalysator, der aus zwei 



809838/0038 



AS- 2710830 

Komponenten hergestellt wird, von denen die eine fest und die 
andere eine 13sliche Verbindung ist, wobei letztere gegebenen- 
falls als Zersetzungsprodukt auf der ersteren als Trager nleder- 
geschlagen 1st. • 

Bei den erflndungsgeroaBen Katalysatoren wurde festgestellt , dafi 
die Aciditat des festen sauren Katalysator s , die im foigenden 
als fest:e Acidit.St bezeichnet wird, erheblich stSrker ist, da 

_die. Silicixim- und- Titankomponenten innig' und homogen- in fester-' 

Phase dispergiert sind und demzufolge in. erheblichem Mafie sich 
beeinf lussen . 



Es wurde experimentell festgestellt , dafi der erf indungsgemaBe 
Katalysator eine feste Aciditat ausgedrlickt als pKa-Wert von 
-8,2 bis -5,6 im Bereich des oben beschriebenen AtoraverhSLlt- 
nisses von Silicium zu Titan aufweist. Andererseits haben die 
Ublichen Tragerkatalysatoren, die beispielsweise durch ImprSg- 
nieren von Siliciuindioxid mit einer wMssrigen Losung von Titan- 
tetrachlorid und anschliefiendem Hydrolysieren des Impragnier- 
mittels hergestellt werden und demzufolge ebenfalls eine be- 
stiiomte Art von Siliciumdioxid/Titanoxid-Katalysatoren sind, 
pKa-Werte in einer Grofienordnung von -3,0 haben. Diese Tatsache 
zeigt die Uberlegenheit der erf indungsgemSaen Katalysatoren 
unter Bezugnahxne auf die feste Aciditat. 

Es wurde ferner festgestellt, daB durch Zugabe der oben erwahn- 
ten Fallungshilfsmittel die Aktivltat der Katalysatoren welter 
vergr5fiert wird. Es ist zwar bekannt, pulvrige Katalysatoren 
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Oder Tragermaterialien mit Zusatz von wasserldslichen Hoch- 
polymeren wie Methylzellulose, Polyathylenglykol , Polyvinyl- 
alkohol und dergleichen zu verformen, um damit die Verformbar- 
keit zu verbessern. Aus der japanischen Patentschrif t 28598/1972 
1st es ferner bekannt , daB unlosliche Feststoffe mit einer 
KorngroBe innerhalb bestimmter Bereiche wie beispielsweise. 
kristalline Zellulose und dergleichen einer Katalysatorbasis ' 
zugesetzt werden konnen, worauf das verformte Produkt hlnreichend 
calcini^rt^ird ,__ujii jen zugese tzte n Feststof f abzubrennen.,— - - 
wobei ein Produkt mit Mikroporen mit einem Durchmesser in 

einem Bereich von 3000 bis 5000 £ erhalten wird. Im Gegensatz 
zu diesen VerformungszusStzen iind den Mitteln zur Behandlung 
der Oberfiache dient das Fallungshilf smittel bei dem erfin- 
dungsgemMfien Verfahren zur Verbesserung der Dispergierung von 
Silicium- und Titankomponenten wMhrend der gemeinsamen FSllung. 
Wenn beispielsweise als FSllungshilf smittel ein wasseirlosliches 
Produkt verwendet wird, verbleibt ein Teil oder ein groBer 
Teil -dieses Zusatzes -nach der Abtrennung in der wassr igen 



Losung oder wird wahrend des Waschens vom Wasser mitgenommen, 
so dafl nur ein verhaitnismaBig kleiner Teil des Zusatzes in 
dem erhaltenen Produkt vorhanden ist, aber eine deutliche Ver- 
besserung der katalytischen Aktivitat des Produktes zeigt. 
. Die Verteilung der Mikroporen zeigt keine bemerkbare Anderung, 
glelchgaitig ob ein FMllungshilf smittel verwendet wird oder 
nicht . 



809838/0038 



. >|>. 2710630 

Nach dem erflndungsg^Saen Verfahren wird nun dieser Katalysator 
gemlfi Hauptpatent zur Veresterung, zur Umesterung oder zur Hydro- 
lyse von Es^ern eingesetzt^ wobel ein Ester bzw. eine CarbonsMure 
in hoher Umwandlung und guter Selektivitat erhalten wird. 

Bei der Veresterung gemSB Erfindung wird eine Carbonsaure mit 1 
bis 30 und vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstof f atomen {ausgenommen 
Methacrylsaure) als Ausgangsprodukt verwendet. Beispiele derar- 
tiger CarbonsMuren sind gesSttigte CarbonsSuren wie EssigsSure, 
Propi onsaur e , Butters Sure , IsobuttersSure, Valeriansaure,..Hexan- 
sSure, Heptans£Lure, OctansMure, 2-Athylhexansaure , NonansSure, 
DecansSure, MyristinsMure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Hexacosan- 
sMure, Triacontans&ure , MalonsMure, BernsteinsMure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, SebacinsStire, CyclohexancarbonsMure und 1,4-Cyclo- 
hexandicarbonsaure sowie ferner ungesattigte Carbonsauren wie 
AcrylsMure, CrotonsSure, 2 , 4-Hexadiensaure , Linolensaure , 2- 
ButynsMure, Maleinsaure« Glutaconsaure und 2 , 4-Hexadiendisaure 
sowie aromatische CarbonsMuren wie BenzoesMure, Phthalsaure, 
IsophthalsSure, TerephthalsMure , Pyromellitinsaure, Cinnaminsaure , 
PhenylessigsMure, Naphthoinsaure und 1 ,8-Naphthalendicarbonsaure. 

Bevorzugte Carbonsauren sind EssigsMure, IsobuttersMure, Heptan- 
sSure, NonansMure, AcrylsSure, PhthalsMure und Benzoesaure. . 

Bei der Veresterung gemdfi Erfindung wird ein Anhydrid mit 3 bis 
30 und vorzugsweise 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ebenfalls als Aus- 
gangsprodukt anstelle der Carbons£lure verwendet. Beispiele £Ur 



809838/0038 




• 48- 



2710630 



derartige Anhydride sind Buttersaure, Anhydridbernsteinsaure , 
AnhydridmaleinsMure> Anhydrid-1 , 2-cyclohexandicarbonsaure , 
AnhydridphthalsMure und 1 , 2 , 4 , S-Benzentetracarbonsaureanhydrid . 
Bevorzugte Anhydride sind MaleinsSureanhydrid , Bernsteinsaure- 
anhydrid xind Phthalsaureanhydrid* 

Bei der Veresterung gemMB Erf indung wird ein Alkohol mit 1 bis j 
30 und vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstof f atpmen als weiteres Aus- 
gangsprodukt verwendet. Beispiele derartige Alkohole sind gesat- 
tigte Alkoh ole w ie Methanol, &thanol. Propanoic Isopropanol^^^u- 
tanol/ Isobutanol, sekundarer Butanol, tertiarer Butanol, 1-He- 
xanol, Heptanol, 2-Methylhexanol, 2-Xthyl-1 -hexanol, 1-Octanol, 
Nonanol, 2-Methyl-1 -octanol , 1-Dodecanol, Decanol, 1 -Octadecanol, 
1-Triacontanol, Cyclohexanol , 1 ,4-Cyclohexandiol, Benzylalkohol , 
Phenathylalkohol, Xthylenglykol , 1 , 4-Butandiol, Glycerin und 
Pentaerythritol sowie unges^ttigte Alkohole wie Allylalkohol ^ 
Crotylalkohol und 3-Buten-2-ol; ferner Phenole wie Phenol, p- 
Methylphenol, die ebenfalls anstelle der Alkohole verwendet wer- 
'*aen""konneifiT^^" Butanoli—Isobutanol , 

Heptanol, 2-Methylhexanol , 2-Xthyl-l-hexanol^ Octanol, Nonanol, 
Athylenglykol, Pentaerythritol und Phenol. 

Die oben erwShnten Carbonsauren und Anhydride und auch die Alkohole 
k5nnen Substituenten bilden, die gegenuber der Umsetzung inert 
sind, wie beispielsweise Alkoxygruppen und Nitrogruppen, 
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Bei der Umesterung und der Hydrolyse gemaB Erf indung konnen als 
Ausgangsprodukte Carbons^urereste und Alkoholreste mit 1 bis 30 
und vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstof f atomen als Ausgangsprodukt 
verwendet werden. Beispiele derartiger Ester sind solche, die aus 
dem oben erwMhnten Carbonsauren und Alkoholen bei der oben er- 
wShnten Veresterung erhalten werden, einschlieBlich der Methacry- 
late . 

Be vorzugt e Ester sind Butylacetat:,_Isobutylacetat , Methylace tat . 

Allylacetat, Phenylacetat , Methylmethacrylat , Octylacetat und 
Athylenglykolester von C2-,-C2g-Carbonsauren. Bei der Umesterung 
gemMB Erfinduhg kann eine CarbonsMure oder ein Alkohol als wei- 
teres Ausgangsprodukt verwendet werden, die auch fiir die oben 
erwShnte Veresterung eingesetzt werden, einschlieBlich Phthal- 
sSuremonoester . 

Bei der Umesterung gemaB Erfindung wird vorzugsweise als Kombi- 
nation eines Esters und einer CeurbonsMure Octylacetat/Phthal- 
sMuremonoester, wie PhthalsMuremonooctylester , eingesetzt. 

Bei der Umesterung gemMB Erfindung sind bevorzugte Kombinationen 
von Ester und Alkohol beispielsweise Octylacetat/Methanol bzw. 
-Butanol Oder Isobutanol sowie 1 ,4-Diacetoxybutan/Methanol, Buta- 
nol Oder Isobutanol, Phenylacetat/Methanol, -/Butanol oder -/Iso- 
butanol, femer Allvlacetat/Methanol und Methvlmethacrvlat/Xthanol, 
-/Butanol Oder -/Xthylenglykol. 
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Es ist nicht wesentlich, daB die Reaktion der Veresterung, der 
Umesterung oder der- Hydrolyse des Esters in der Dampf phase oder 
in der flUssigen Phase erfolgt. Wenn instabile Ausgangsprodukte 
wie AcrylsSure, Allylalkohol oder Methylmethacrylat verwendet 
werden, werden vorteilhaf tere Ergebnisse bei Umsetzung in der 
Dampf phase erhalten, wobei eine grSBere Umwand lung sr ate erzielt, 
selbst wenn die Kontaktzeit mit dem Katalysator kurz ist. 

Die Umsetzung kann in einem Festbett, in einem Flieflbett oder in 
einem Wirbelbett vorteilhaf t bei einem Fliissigphasensystem und 
in einem. Fes tbett bei einem Dampf phasensy stem erfolgen. 

Die Reaktionstemperatur wird im allgemeinen in einem Bereich von 
Zimmertemperatur bis 450°C und vorzugsweise zwischen 60 und 400°C 
durchgef Uhrt . Insbesondere bei einer Umsetzung in der Dampf phase 
wird in einem Bereich von 160 bis 360°C gearbeitet- Wenn die 
Reaktion in der Dampf phase durchgef iihrt wird, k5nnen die Einsatz- 

produkte -mit S ticks toff^V Luf t>-Kohlendtoxid oder»-anderen-gegenrr_ 

Uber der Reaktion inerten Gasen verdQnnt werden, 

Der Katalysator kann seine hohe Aktivitat lange Zeit beibehalten. 
Bei einem Aktivitatsabf all kann der Katalysator in Gegenwart von 

Luft Oder anderen, Sauerstoff enthaltenden Gasen wieder aktiviert 

< 

werden • 

Im folgenden soil die Erf indung anhand von Beispielen nSher er^ 
lautert werden, ist aber nicht auf diese beschrSnkt. Da der Kata- 
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lysator gemMfi Erfindung eine hinreichehd groBe Selektivitat hat, 
bendtlgt zur Veresteriing kelne Wasserzugabe . Es wird sogar be- 
vorzugt, Elnsatzprodukte zu verwenden, bei denen der Wassergehalt 
moglichst klein ist. 

Aus dem obigen ergibt slch, dafi der erf indungsgemSBe Katalysator 
SuBerst wirtschaf tlich ist, da er eine so groBe Aktivitat und 
Selektivitat besitzt, daB der Ester oder die Carbonsaure in gro- 
fien Ausbeuten bei verhMltnismMBig niedrigen Temperaturen erhal- 
ten werden. 



Der bei dem erf indungsgexnafien Verf ahren verwendete Katalysator 
ist ein heterogener Katalysator, der als Festbettkatalysator ver- 
wendet werden kann. Bei Einsatz als Suspensionskatalysator kann 
er leicht von dem Reaktionsprodukt dtirch Filtrieren oder auf an- 
dere einfache Weise getrennt werden, wobei es keine Probleme be- 
ziiglich der Behandlung von Abwassern ergibt, die sonst bei ubli- 
chen sauren Katalysatoren auftreten, die durch Waschen mit Wasser 
entf ernt werden mQssen • 

Darfiber hinaus hat der erf indungsgemSB verwendete Katalysator eine 
sehr viel gr50ere thermlsche StabilitMt und Festigkeit als die 
zur Zeit allgemein vezrwendeten Ipnenaustauscherharze , die fUr die 
Veresterung, Umesterung und Hydrolyse von Estern verwendet werden, 
so dafl dadurch die Reaktionsbedingungen in einem sehr viel weite- 
ren Bereich auf vorteilhafte Weise ausgewahlt werden konnen. 
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Be i spiel 

(A> Herstellunq des Katalysators 
■ Katalysator A1 

Zu 50 ml verdannter SalzsSure, die mit Eiswasser gekuhlt war, 
wurden 16,8 g Titantetrachlorid unter Auflosen und anschlieflend 
200 ml Wasser zugesetzt. Zu dieser mit Eiswasser gekuhlten 
Lesung wurden 59 g Siliciumtetrachlorid zugetropft. Nach be- 
endetem Zutropfen wurde diese LSsung unter IcrSftigem Ruhren 
mit verdOnntem Ammoniakwasser versetzt, bis der pH-Wert der 
-i;SWn-g-7-;X5-erWic&te7~Das-verwendete-Jtoimon^ 



durch Verdunnen einer 28 %igen wSssrigen Ammoniakiasung mit 
dem gleichen Volumen Wasser erhalten. Die auf den pH-Wert von 
7,0 eingestellte Losung wurde zwei Stunden unter stSndigera 
Rahren auf 60°C erhitzt und Uber Nacht stehengelassen. Der 
erhaltene Niederschlag wurde filtriert, gewaschen, bei 100°C 
getrocknet und dann unter Luft bei 400°C calciniert. Das 
calcinierte Produkt wurde klassiert, wobei Teilchen entsprechend 
einer Gr6Be eines Maschensiebes mit 16 bis 60 Maschen isoliert 
wurden. Der erhaltene feste saure Katalysator ausliliclumdioxid- 
und Titanoxid hatte ein SiiTi-Verhaitnis von 4 und eine spezifi- 
sche, Oberfiache von 165 mVg- Das bei 400°C calcinierte feste 
Produkt besafl eine feste AciditSt, gemessen mit einem Hammett- 
Indikator von pKa = -8,2. 

Katalysator A2 

In 100 ml eines Sthanol/Wasser-Gemisches mit einem Volumenver- 
haitnis von 4:1 wurden 26, 0 g Xthylorthosilikat gelSst^Ferner 
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wurden 23,7 g Titantetrachlorld allmMhllch zu mit Eis gektihltem 

Wasser gegeben, wobei sich eine homogene Ii5sung blldete. Diese 

belden Ldsungen wurden verein't, worauf die Hischlosung unter 

krMftigem RUhren mit einer ausreichenden Menge verdiinniiem 

Ammoniak neutralisiert vmrde, das durch Verdiinnen von 28 %igein 

wassrigen Ammoniak mit der 5-fachen Voliunenmenge Wasser erhalten 
-worden war, worauf weitere 800 ml Wasser zugesetzt wurden, um 

den pH-Wert auf 7,0 einzustellen . Diese Ldsung wurde weitere 

zwei Stunden geriihrt und dann Uber Nacht stehengelassen . Der 

erhaltene Niederschlag wurde filtriert, gewaschen, getrocknet 

und dann unter Luft bei 400^C calciniert- Das calcinierte 

Produkt wurde gesiebt. Der erhaltene feste saure Katalysator 

aus Siliciumdioxid und Titanoxid hatte ein Si :Ti-Verhaltnis 

2 ' 

von 1 uhd eine spezifische OberflMche von 320 m /g. Die feste 
AciditSt wurde durch Titrieren mit dem Hammett-Indikator mit 
einem pKa-Wert von -8,2 bestimmt. 

Katalysator G1 - - — - ~ 

2 

Siliciumdioxid mit einer spezifischen Oberflache von 380 m /g 
(Hersteller Fuji-Davison Co.) wurde nach Sieben mit einer Teil- 
chengr50e eiitsprechend einer Siebzahl von 30 bis 60 in einer 
Menge von 9 ,0 g in eine Ij5sung von 2,38 g Titantetrachlorld 
in 15,0 ml kaltem Wasser eingebracht. Das so imprSgnierte 
siliciumdioxid wurde bei lOO^C in einem Wasserbad getrocknet 
und dann hydrolysiert • Das erhaltene Produkt wurde eine Stunde 
bei 80 bis 150^C in einem Quarzrohr erhitzt, wobei mit Wasser- 
dampf gesMttigte Luft bei 60^C durchgeleitet wurde. Anschlie&end 
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wurde das Produkt in trockener Luft welter bei 400®C calcinlert, 

uxn den Titandioxid (TiOj) enthaltenden Katalysator zu erhalten. 

Es wurde f estgestellt , daB dieser Katalysator 10 Gew.% Tltan- 

2 

dioxid enthielt und daB die spezifische Oberflache 250 m /g 
betrug. Die mit dem Hammett-Indikator bestlmmte feste AciditSt 
entsprach elnem pKa-Wert von — 3,0, 

Katalysator C2 

Titantetrachlorld wurde in Wasser hydrolysier t , worauf das 

hydr _oly-s ier-t e ^ Produkt filtri ert , gewasch en , getrockne t „und 

vie bei dem Katalysator A1 calciniert wurde, wobei ein Titan- 

dioxidkatalysator ohne TrMger erhalten wurde. Dieser Katalysa- 

2 

tor hatte eine sp>ezifische OberflMche von 25 m /g. 
Katalysator A3 

25 g einer handelsUb lichen 40 %igen Titansulf atlosung mit einem 
Gehalt von 30 % Oberschtissiger Schwef elsaure wurden zu einer 
L5sung von 28,5 g Natriuxnsilikat in 5CX) ml Wasser gegeben; das 
"SarriuM 

Die erhaltene L5sung hatte einen pH-Wert unter 1 ,0 und war stark 
sauer. Zu dieser Ldsung wurde eine ausreichende Menge 28 %ige 
wMssrige AmiiK>nlakldsung zur Einstellung des pH-Wertes au£ 7,5 
gegeben. Hach Stehen iiber Macht bildete sich ein gemeinsamer 
,^ Niederschlag , ' der abfiltriert und mit einer 0,i %igen Ammonium- 
chloridl6sung gewaschen, bei lOO^C getrocknet und dann zwei 
Stunden unter Luft bei 400^C calciniert wurde- Das calcinierte 
Produkt hatte ein Si :Ti-Atomverhaitnis von 4" und eine spezi- 
fische Oberflache, die der des Katalysator s A1 entsprach. 
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Katalysator B1 

500 ml einer wassrigen Losung mit einem Gehalt von 10,0 g einer 
m±t Schwef elsaure angesauerten 40 gew.%igen Titansulf atlosung . 
und 25/7 g einer 30 gew.%lgen Wasserglaslosung In Wasser wurden 
mit 5 g mlkrokrlstalllnem Zellulosepulver versetzt. Zu dleser 
Ii5sung wurden unter Rtihren 20 ml verdiinntes ammoniakallsches 
Wasser zur Einstellung des pH-Wertes auf 1 ,0 gegeben, wobei 

__dlLe_J*S,S^S_.r:igiB_ammQniakalis che -LQ sung dur chljzerdiinnen_e iner 1 

28 %±gen Ammonlakldsung mit der 5-fachen Volumenmenge Wasser 
erhalten worden war. Dlese L5sung wurde durch Erw^rmen gealtert 
\md dann fiber Nacht stehengelassen • Der erhaltene gemeinsame 
Nlederschlag wurde hinreichend mit einer Puf f erlosung von 
NH^OH - NH^Cl (pH = 7,5) gewaschen, getrocknet und anschlie0end 
unter Luft bei 400^C calclniert. £s wurde ein calciniertes 
Produkt mit einem S1:T1-Verh^ltnis von 9 erhalten, das als 
Katalysator elngesetzt werden konnte. 



Katalysator A4 

Es %mrde cunalog wie bei der Herstellung des Katalysators B1 
gearbeltet, wobei jedoch jetzt kein Zellulosepulver zugesetzt 
wurde. Es wurde ein calciniertes Produkt mit einem SitTi- 
VerhMltnis von 9 erhalten. 

Katalysator C3 

Es wurde elne Hlschung aus 4,0 g Titandloxid, das durch Hydrolyse 
von Tltantetrachlorld erhalten worden war, 27, O g handelsUbllchem 
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Siliciumdioxid (Fuji-Davison Co.) und aus 1,55 g kristallinem 
Zellulosepulver grtlndlich in einer Kugelmuhle vermahlen und 
zu 2 mm dicken Tabletten mit einem Durchmesser von 5 mm ver- 
formt. Diese Tabletten %*urden unter Sauerstoff bei 450°C calci- 
niert, wobei ein Katalysator mit einem Atomverhaltnis von 
SiiTi = 9 erhalten wurde. 

Katalysator AS ^ 

Es wurde eine Mischung aus 5,0 g des Katalysator s A4 und 0,25 g 
kristallinem Zellulosepulver griindlich in einer Kugelmiihle 
vermahlen und dann wie bei Katalysator C3 verformt und calciniert. 
Es *nirde ein Katalysator mit einem Atomverhaltnis von SitTi = 
9 erhalten. 

Katalysator B2 

50O ml einer wassrigen Losung mit einem Gehalt von 43,7 g einer 

~"iSir"sdtwef^^^^^ 40-gewT%igen Titansulfatlosung 

und 50,0 g einer 30 gew.%igen WasserglaslSsung in Wasser wurde 
mit 10 g Methylzellulose (Wako Junyaku Co., Handelsname CP400) 
versetzt. Diese L6sung wurde anschlieflend wie bei der Her- 
' stellung des Katalysators B1 aufgearbeitet. Es wurde ein calci- 
niertes Produkt mit einem Atomverhaltnis von sisTi = 4 erhalten. 

Katalysator B3 

Es wurde wie bei der Her stellung des Katalysators B2 gearbeitet, 
wobei jedoch jetzt 5 g PolySthylenglykol (Kishida Chemical Co., 
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Handelsname PEG-4000r durchschnlttlicher Polymer isat.ionsgrad 
4O0O) emstelle der Methylzellulose verwendet wurde, wobei ein 
Katalysator mit elnem AtomverhMltnis von Si:Ti = 4 erhalt:en 
wurde. 

Katalysator B4 

Es wurde vie bel der Herstellung des Katalysa^crs B2 gearbeitet, 
wobei jedocir"je^t2t~5 g P^iyvi^ylaTkohor (Wako Junyaku Co 
Handelsbezeichnung PVA-2CXX), durchschnlttlicher Polymerisations- 
grad 2000} anstelle von Methylzellulose verwendet wurde. Es 
wurde ein Katalysator xnit einem AtoznverhSltnis Si:Ti = 4 er- 
halten. 

Katalysator A6 

Es wurde wie bei der Herstellung des Katalysators B2 gearbeitet, 
wobei jedoch keine Methylzellulose zugesetzt wu r de ^. Es wurd e 
ein Katalysator mit einem AtomverhSltnis von Si:Ti = 4 erhalten. 

Katalysator A7 

Es wurde wie bei der Herstellung des Katalysators B2 gearbeitet, 
wobei jedoch jetzt 10 g Polyroethylmethacrylatpulver (feine 
Teilchen mit einer Teilchengr56e von tiber 100 Maschenzahl, 
hergestellt Yoneyama Yakuhin Kogyo Co.) anstelle der Methyl* 
zellulose verwendet wurde « Es wurde ein Katalysator mit einem 
AtomverhUtnis von Si:Tl = 4 erhalten. 
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Katalysator B5 

Es wurde wie bei der Herstellung des Katalysators B1 gearbeitet, 
wobei jedoch das Calciriieren jetzt bei 650^C durchgefuhrt wurde. 

Katalysator B6 

Es wurde wie bei der Herstellung des Katalysators B1 gearbeitet, 
wobei jedoch jetzt bei 800^C calciniert wurde. 



KataXyisator" 87 ^ 

160 g Natriumsilikat mit einem Gehalt von 28 bis 30 % Si02 und 
9 bis 10 % Na^O wurden in 2 1 Wasser gelost und einer 51,2 g 
; Titansulf atlosung versetzt, worauf anschlie0end kristallines 
Zellulosepulver zugegeben und eine Auf schlMmmung hergestellt 
wurde. Diese Auf schl&mnung wurde unter mlLBigem Rahren bei 60°C 
erwSnnt. Zwischenzeitlich vnirde eine verdiinnte Ainmoniakldsung 
hergestellt durch Verdtinnen yon 25 ml konzentriertem AmmonieJc- 

wasjsjer-ii^^^^ ^einem„5-f.a<^en,^olumen..an_.Wasser Das... verdiinnte 

JUnmoniakwasser wurde unter kraftigem RUhren in die Aufschl&n- 
mung gegeben, urn den pH-Wert auf 1 ,2 einzustellen . Anschlie- 
Send wurden 2 1 Wasser unter starkem Rlihren und Vermischen zu- 
gesetzt. Nach Altern ilber Nacht bei Ziimner temper atur wurde der 
erhaltene Kuchen abf iltriert^ und mit warmer , 1 %-iger Ammonium- 
nitratl6sung gewaschen. Anschliefiend wurde der Filterkuchen 
bei 130®C getrocknet und 1 Stunde in einem Muffelofen bei BOO^C 
calciniert, um den Katalysator zu erhalten. 



809838/0038 



- 25 - 

. a^. 2710630 

Katalysator B8 

Es Wurde ein Katalysator analog B7 hergestellt, wobei jedoch 
jetzt die Temperatur der Fltissigkeit zura Zeitpunkt der gemein- 
samen Fdl^ung auf O bis 6°C abgesenkt wurde. 

Katalysator B9 

Es. wurde ein Katalysator analog B7 hergestellt, wobei jedoch 
anstelle des mikrokristallinen Zellulosepulvers ein solches 
mit einem Gehalt an Carboxymethylzellulose verwendet wurde. 



Versuch 1 - Veresterung 

Es wurde eine kontinuierliche Daxnpfphasenveresterung von n- 
But:anol und Essigsaure in Gegenwart des Katalysators 31 unter 
den folgenden Bedingungen durchgefiihrt : 

Zufuhrgeschwindigkeit von: n-Butanol 40,68 mMol/Std. 

Essigs&ure 81 ,50 mMol/Std. 

^ ?ti?=:??5^5(M. 334^61 mMol/Std. 

Katalysatoxmenge : 1 ,6 ml 

Kontedctzeit : 0^351 Sekunden 

Reaktions temperatur : 1 60 bis 2CX)^C 

Reaktionsdruck : Normaldruck . 

Das Veresterungsprodukt wurde analysiert, wobei die in der folgen- 
den Tabelle 1 angegebenen Werte erhalten wurden. 
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Tabelle 1 



Reaktionstemperatur Menge des gebildeten Ausbeute in 

^ . ^ . Frozen^ 



Butylacetats 



200°C 37,22 mMol/Std. 91,5 % 

160°C 19,35 mMol/Std, 47,6 % 

Es koimten keine Butene festgestellt werden. 



Versuch 2 ~ Veres terung 

Es wurde elne kontinuierliche Pampfpha senv ere sterung von Benzoe- 
saure und Methanol in Gegen^art des Katalysators B1 imter den 
folgenden Bedingungen durchgef Uhrt : 

Zufuhrgeschwindigkeit von: Benzoesaure 18,34 mMol/Std. 

Methanol 169,09 mMol/Std. 

Stickstoff 334,61 mMol/Std. 

Katalysatormenge: 1 ,0 ml 



Kontaktzeit: 0,308 Sekunden 

Reaktionstemperatur: 200 bis 310^C 

Reak^ions^ N^Hiaiaruck 

Die Analysenergebnisse des erhaltenen Produktes ergeben sich aus 
Tabelle 2; es wurde. keln Dimethy lather aufgrund der EntwSsserung 
von Methanol festgestellt. 

Tabelle 2 

Reaktionstemperatur Menge des gebildeten Ausbeute in 
^_ Methylbenzoats Prozent 

260°C 17,72 mMol/Std. 96,6 % 

310^C 17,91 mMol/Std. 97,7 % 
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Versuch 3- - Hydrolyse 

Es wurde in der Dampfphase Phenylacetat kontinuierlich in Gegen- 
wart des Katalysators B1 unter den folgenden Reaktionsbedingun- 
gen hydrolysiert s 



Zufuhrgeschwindigkeit 



von: 



Katalysatormenge : 
-Kontaktzeit : — 



Phenylacetat 
EssigsMure 
Wasser 
Sticks toff 

1,0 ml 



19,37 mMol/Std, 
85,37 mMol/Std, 
68,70 mMol/Std. 
156,15 mMol/Std. 



'0,487 Sekunden 



Reaktionstemperatur j 
Reaktionsdruck : 



2CX)°C 



NormaLdruck 



Die Reaktion wurde 2 Stxinden durchgef Ohrt r und das aus dem Reak- 
tionssystem austretende Gas wurde in einer Eisfalle kondensiert 
und angesammelt. Bei Analyse des Kondensats wurde f estgestellt ^ 
dafi 16,54 mMol/Std. Phenol erzeugt wurde (Urawandlung von Phenyl- 
acetat 85,2 %), und die Menge des nicht verMnderten Phenylacetats 



betrug 2>"87 mMol/Std .T Es ^^.^^ Mderes p^Q^^j^^ auBer Phenor 

festgestellt. 



Versuch 4 - Omesterung 

Es wurden Phenylmethacrylat und n-Butanol in Gegenwart des Kata- 
lysators B1 unter den folgenden Bedingungen umgeestert: 
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Zufuhrgeschwindigkeit von: Methylmethacrylat 16, 10 mMol/Std. 

n-Butanol 70,23 mMol/Std. 

Stickstoff ^156,15 mMol/Std. 

Katalysatormenge: 1 ,0 ml 

Kontaktzelt: 0,662 Sekunden 

Reaktionstemperatur : 200^C 

Reaktionsdruck : Normaldruck 

Bei Analyse des Reaktionsproduktes wurde f estgestellt , daB 11 % 
Methylmethacrylat in_n-Butylmethacrylat umgewandelt worden waren. 



Versuch 5 - Veresterung 

1 Mol Phthalsaureanhydrid, 2,2 Mol 2-Xthyihexanol und die in der 
folgenden Tabelle 3 angegebene Katalysatormenge wurden in einen 
Reaktor mit Rtihrwerk und einem RQckf luBkiihler und etner Trennvor- 
richtung gegeben, so dafl der Innendruck des Reaktors Uber den 
RUckf luBkuhler verringert werdeh konnte. 

Die Reaktion wurde bei den in Tabelle 3 angegebenen Temperaturen 
und Reaktionszeltenxdurchgefuhrt, wobei der Innendruck des Reak- 
tors bei einem angemessen reduzierten Druck lag. Das 2-Sthylhexa- 
nol wurde zusaramen mit Wasser, das sich bei der Umsetzung bildete, 
abgedampft. Der anfallende Wassefdampf wurde in dem Riickf luBkiih- 
ler kondensiert und durch die Trennvorrichtung von dem 2-Xthyl- 
hexanol abgedampft, so daB letzteres alleine wieder in den Reak- 
tor zurUckgefiihrt werden konnte, wShrend kondensiertes Wasser.in 
dem unteren Teil der Trennvorrichtung zuriickblieb . 
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Nach DurchfUhrxing der Umsetzung im Verlaufe der in Tabelle 3 
angegebenen Zelt wurde der Inhale des Reakt:ors zur Entfernung 
des Katalysators abfiltriert und analysiert, wobel der SMure- 
wert (AV) jeder anfallenden FlOssigkeit durch Titrieren mit 
Kalllauge bes^immt. wurde. Die hier verwendeten SMurewerte ent- 
sprechen der Menge an Kalilauge in mg, die zur Neutralisation 
von 100 g des Reaktionsproduktes erf order lich waren. In Zusam- 
menhang von SMurezahl mit Reaktionsrate der Carbonsaurereste 
kann nach der £olgenden Gleichung bestimmt werden: 



Reaktionsgeschwindigkeit = lOO. - 0,74 x AV (%) . 

Es %mrde festgestellt, dafi das Reaktionsprodukt quantitativ 
Di-2-Mthylhexylphthalat war. Die folgende Tabelle 3 zeigt die 
Resultate unter verschiedenen Arbeitsbedingungen. 



Versuch 
Nr. 



Kataly- 
sator 

-Nr;^^ 



Tabelle 3 

Menge des 
Katalysators 



Reaktions- 
temperatur 



Reaktions- 
zeit 



Saurezahl 
des Reak- 
tionsge- ^ 
misches 



5-1 


B-7 


3 g 


180^C 


6 


Stunden 


0,156 


5-2 


B-8 


3 g 


180*^C 


6 


Stunden 


0,076 


5-3 


B-9 


3 g 


180^C 


6 


Stunden 


O,089 


5-4 


B-8 


\ 3 g 


130^C 


5 


Stunden 


92,4 


5-5 


B-8 


3 g 


ISO^C 


5 


Stunden 


46,2 


5-6 


B-8 


3 g 


1 80*^C 


5 


Stunden 


0,115 


5-7 


B-8 


0,3 g 


200^C 


4 


Stunden 


8,63 


5-8 


B-8 


1r5 g 


200°C 


4 


Stunden 


0,077 


5-9 


B-8 


3 g 


200®C 


4 


Stunden 


0,064 
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Versuch 6 - 



Veres terung 



Es wrde analog Versuch 5 gearbeitet, wobei jedoch jetzt 3 g 
Katalysator B-9 4 Stunden bel 200°C eingesetzt wurde, Der von 



der Reaktionsf lussigkeit abfiltrierte Katalysator wurde raehr- 
mals mit frischem Pht±Lalsaureanhydrid und 2-i4thylhexanol einge 
setzt. 



Mehrmaliger Ein- 

satz des Kataly- frisch 2- *lal 3- Mai 4. Mai 5. Mai 8* Mai 

• s"atr<?rs~ " ' " ■ 

SMurezahl der 

Reaktionsf Itis- 0,080 0,067 0^84 0,73 0,56 0,79 

slgkelt 



Versuch 7 - Veres terung 

AcrylsMure wurde in Dampf phase in einem Dif f erehtialreaktor aus 
Hartglas mit dem Katalysator B-9 verestert- Die Reaktion wurde 

bei --einer ,Temperatur _.von.„2QQ°C„.mi.t.^^^ als JTrlgeo^ 

folgenden Bedingungen durchgef iihrt s 

Zusammensetzung des Einsatzproduktes in Mol.%: 



Tabelle 4 



Acrylsaure 
Methanol 



2 



16r8 % 

33,7 % 
49,5 % 



GHSV: 



17 OOO 



Kontaktzeit: 



0,21 Sektinden 
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Eine Analyse des Reaktionsproduktes ergab, da6 58,1 % der einge- 
setzten AcrylsSure In Methylacrylat umgewandelt waren. Die Reak* 
tionskonstante ^ betrug = 54 200 1 je Stunde aufgrund elner 
Berechnung mittels der quadrat is chen Glelchung zur reversiblen 
Reaktionsgeschwindlgkeit = ^ ^a^b'^^ ^^^^^^s' ""^^^ 
Geschwindlgkeitskonstante is tV if ist die Gleichgewichtskonstante, 
Pa Teildruck der AcrylsSure, p^ ist der Teildruck des 

Methanols und p ist der Teildruck des Esters und p- ist der 
Teildruck von Wasser. 



Versuch 8 - Veresterung 

0,30 Mol Isobutylalkohol und 1,20 Mol EssigsMure wurden in einen 
200 ml Autoklaven aus Titan gegeben, worauf anschlieBend 1 ,0 g 
Katalysator B8 zugegeben wurde. Der Katalysator hatte eine Teil- 
chengr5fie entsprechend einer Siebzahl nach Tyler von 24 bis 40 
Maschen* Die Reaktion wurde bei einer Temperatur von 200°C unter 

S.tickstof f„ bei...einem Innendruck -von-1 1 kg/cm?G durchgef-uhrt v 

Nachdem die Umsetzung 3 Stunden durchgefOhrt worden war, wurde 
das Reaktionsprodukt analysiert, wobei sich zeigte, daS 93,18 % 
Isobutylalkohol in Isobutylacetat umgewandelt waren. Die verwen- 
deten Katalysatorteilchen zeigteh keine Pulverisierung und konn- 
ten ohne Schwierigkeiteh aus der Reaktionsf llissigkeit abdestil- 
iiert werden. 
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